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Introduccion.

En este trabajo se presenta la obtencidn por mecanosintesis de nanoparticulas
(NPs) de ortoferrita de hierro (YFeOs3) y de manganita de itrio (YMnOs3), con
didmetros de cristalita promedio de 64 nm y 42 nm, respectivamente. Las NPs
fueron caracterizadas por difraccion de rayos X en polvo (XRD), espectroscopia de
absorcion electronica en la regidn UV-Visible, espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (TF-IR), espectroscopia Raman, microscopia electronica
analitica de barrido (SEM-EDS) y microscopia electrénica de transmision (TEM).
Finalmente, se llevd a cabo un estudio del comportamiento magnético y del
comportamiento eléctrico de las NPs de ambos sistemas. Se encontré un
comportamiento ferrimagnético para YFeOs y paramagnético para YMnOs.

En cuanto a la conduccidn eléctrica, el dispositivo formado por las NPs de YMnOs
presenta un mejor comportamiento fotovoltdico, este comportamiento se atribuye

a la energia del band gap dptico de dichas NPs (1.8 eV).

La mecanosintesis, es una técnica basada en reacciones en estado sodlido, lo que
significa que los procesos involucrados en la evolucién de la microestructura
ocurren sin salir de la fase sélida. En términos practicos, esto puede significar una
reduccion de costos frente a otros procedimientos cominmente empleados en la

obtencion de nanoestructuras.

Este trabajo de tesis esta organizado en 6 secciones.
1. La primera se refiere a los antecedentes en la literatura relacionados con
este trabajo, ademas se hace una breve resefa de las propiedades fisicas y

quimicas de las NPs, objeto de estudio de esta tesis.

2. Hipdtesis.
3 Obijetivos.
4 En la cuarta seccién se aborda la metodologia empleada para obtener las

NPs de YMnOs y YFeOs, asi como los equipos involucrados en su caracterizacion.
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5 Los resultados obtenidos y la discusion de los mismos se presentan en la
seccion cinco.
6 Las conclusiones de este trabajo se presentan en la seccion 6.

Bibliografia.
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1.-Antecedentes.

Los &xidos de los metales de transicion son compuestos con propiedades
electronicas Unicas. En la actualidad, el desarrollo de O&xidos conductores,
superconductores, cataliticos, emisores de luz, dieléctricos, etc. demuestra que los
oxidos metalicos forman una serie de compuestos cuyo entendimiento representa
un reto cientifico Unico y da lugar a una diversidad de aplicaciones que solo se
puede encontrar en estos materiales.

En particular, los éxidos mixtos presentan principalmente tres tipos de estructuras:
espinela, ilmenita y perovskita. La estructura tipo espinela la adoptan 6xidos con la
férmula AB;0O4, donde A es un catidn divalente y B es un cation trivalente. Esta
familia de oxidos recibe su nombre del mineral espinela, el cual es un éxido mixto
de aluminio y magnesio MgAl,O4, cuya estructura se puede describir como un
empaquetamiento cubico compacto de oxigenos con los iones Mg ocupando 1/8 de
las posiciones tetraédricas y los iones Al en 1/2 de las posiciones octaédricas. Por
otro lado, la estructura tipo ilmenita la adoptan éxidos con formula ABOs siendo A
y B de radios similares. Esta estructura recibe su nombre del mineral ilmenita
FeTiOs. Finalmente, las perovskitas son oxidos mixtos con estequiometria ABOs,
reciben su nombre del oxido de Ca y Ti de estructura clbica, el CaTiOs. Las
perovskitas se distinguen de las otras familias de dxidos por la gran variedad de
sustituciones que pueden aceptar dentro de su estructura cristalina. El Ba, el Ky
los lantanidos son ejemplos de los aproximadamente 25 elementos que pueden
ocupar la posicion A. Por otro lado, se conocen mas de 50 elementos diferentes
capaces de ocupar el sitio B. Ademas, no solo existen oxidos con estructura de
perovskita ya que el F, Cl 6 Br, pueden sustituir al oxigeno en su estructura. Una
caracteristica interesante de este tipo de perovskitas, es la formacién de un
esqueleto de octaedros unidos por los vértices, muy estable, ya que es posible
eliminar todos los cationes de la posicién A sin que se produzca el colapso de la
sub-estructura BX3. Todas estas modificaciones estructurales les confieren a las
perovskitas muchas de sus propiedades interesantes magnéticas y eléctricas. Es

comun encontrar en las perovskitas pequenas distorsiones, por ejemplo, rotaciones
12



o inclinaciones en los octaedros que provocan transiciones hacia estructuras con
menor simetria que la cubica. Dichas distorsiones dependen fuertemente del radio
ionico del cation A, y es posible cuantificarlas mediante el llamado factor de

tolerancia de Goldschmidt, definido como:
T'A+7"O

- V2(rg+ry)

donde ra, ro, Y rs, son los radios idnicos de los cationes A, del oxigeno, y del cation

(1)

B, respectivamente. Un factor t~1 es caracteristico de sistemas cubicos; para
0.96<t<1 la estructura suele ser romboédrica, y ortorrémbica o monoclinica para
t<0.96. Por otra parte, cuando t>1.06 la estructura es hexagonal.

Como se menciond anteriormente las perovskitas son una familia de materiales
cuya férmula general es ABO3, donde A y B pueden ser diversos cationes
metalicos. La estructura puede representarse como una red tridimensional de
octaedros BOe conectados por las esquinas, y los cationes A estan coordinados a
12 iones O, ocupando sitios llamados cuboctaédricos. Desde su descubrimiento
como un mineral en el siglo XIX por el gedlogo aleman Gustav Rose, pasando por
el desarrollo de sus numerosas aplicaciones tecnoldgicas, nunca antes las
perovskitas habian protagonizado una revolucion semejante a la que ha
desencadenado la utilizacidon de estos materiales en dispositivos fotovoltaicos. Las
perovskitas han sido un tema de interés, debido a sus aplicaciones tecnoldgicas
[5]. En particular, aquellas con férmula minima XFeOs (donde X, generalmente es
un catién voluminoso) cristalizan en una estructura de perovskita distorsionada
ortorrombica, los compuestos XFeOs exhiben propiedades fisicas y quimicas
interesantes debido a sus defectos idnicos y electrénicos [6]. Por otro lado, las
manganitas hexagonales XMnOs poseen abundantes propiedades fisicas, como la
multiferroicidad y dominio ferroeléctrico [7]. En particular, la ortoferrita de itrio
YFeOs y la manganita de itrio YMnO3 son materiales multifuncionales que se
utilizan en muchas aplicaciones electrénicas y resultan atractivos para usarse en
otras aplicaciones, como son los elementos de memoria de dispositivos ldgicos en

ingenieria informatica, asi como en catdlisis, sistemas de separacion de gases,
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catodos de celdas de combustible de 6xido sdélido, sensores, fotodetectores de
ultravioleta, sistemas magneto-Opticos, sensores de campo magnético, y sistemas

de registro y almacenamiento de informacion, entre otras [8-11].

1.1-Perovskita de oxido de hierro e itrio (YFeOs).

Un material multiferrdéico o magnetoeléctrico es aquel que presenta
simultdneamente un comportamiento ferromagnético, ferroeléctrico y ferroelastico.
Por lo tanto, sus propiedades fisicas, estructurales y electronicas estan restringidas
a aquellas caracteristicas. El 6xido de hierro e itrio (YFeOs) es un material
multiferrdico, cristaliza en dos formas polimorficas, la primera presenta una
estructura de tipo perovskita ortorrombica y la segunda como una estructura
hexagonal. La fase ortorrombica cristaliza en el grupo espacial centro simétrico
Pnma, con parametros de red a = 5.5946 A, b = 7.6040 &, y ¢ = 5.2790 &,
ademas de una baja temperatura de Curie (~ —256 °C) y alta temperatura de Néel
(~ 370 ° C). Por otro lado exhibe una brecha de banda optica de 1.81 eV. La
naturaleza centro simétrica de este 6xido es responsable de los comportamientos
ferroeléctricos y ferromagnéticos débiles a temperatura ambiente. El orden
magnético esta relacionado con tres tipos de interacciones magnéticas: Y-Y, Y-Fe y
Fe-Fe, donde la interaccidon de super-intercambio de Fe-O-Fe es la fuente principal
del comportamiento ferromagnético. La estructura se puede visualizar como una
red tridimensional de cadenas de octaedros de FeOs. Uno de los aniones (0%)
forma el apice comun de los dos octaedros adyacentes y proporciona enlaces
hierro oxigeno entre dos iones de hierro. Por lo tanto, cada ion de hierro se acopla
a seis vecinos mas cercanos de oxigeno figura 1.

Debido a que la alineacién de los momentos de Fe3* no es estrictamente
antiparalela sino ligeramente inclinada, se produce una pequefia magnetizacion,

dando lugar a un comportamiento ferromagnético débil [13].
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© Oxigeno

Figura 1. Representacion de la estructura cristalina YFeOs, vista desde un angulo

arbitrario. Los atomos son representados por esferas de diferente tamafo.

1.2-Perovskita de 6xido de manganeso e itrio (YMnO3).

El 6xido de manganeso e itrio (YMnQ3) presenta una estructura hexagonal, en
donde el ion manganeso (Mn3*) con espin total S=2 estd rodeado por tres
iones de oxigeno en el plano y dos iones apicales como se muestra en la figura
2. Estas bipiramides trigonales de MnOs estan conectadas bidimensionalmente

entre si, a través de los vértices que se encuentran en el plano ab.

Los iones Mn3+* forman una red triangular bidimensional en el plano ab, que se
distorsiona por inestabilidad de la trimerizacion [14]. Bajo una interaccidn
anisotrdpica, los iones Mn se desplazan hacia el sitio O3 u O4 en el plano. La
trimerizacion induce la inclinacién de los octaedros de oxigeno centrados en el

Mn vy la torsién de las cadenas Y-O, es lo que provoca la polarizacion en los
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compuestos de YMnOs. Por lo tanto, la red triangular bidimensional con
interacciones antiferromagnéticas, es la fuente de las propiedades fisicas

interesantes en las estructuras de manganita de itrio.

Los compuestos hexagonales de las manganitas poseen propiedades
ferroeléctricas y antiferromagnéticas a pesar de que sus temperaturas de
transicion sean muy diferentes (TC ~ 900 K, TN ~ 70 K), lo que implica que
los parametros de orden ferroeléctrico y magnético estan acoplados. Las
estructuras cristalinas y respuesta magnética de estos compuestos se han

investigado para evaluar sus posibles aplicaciones en la electrénica [15].

@ Oxigeno

o Manganeso

O Itrio

Figura 2. Representacion de la estructura cristalina de YMnOs, vista desde un

angulo arbitrario. Los dtomos son representados por esferas de diferente tamafo.

En este trabajo se sintetizaron nanoparticulas de oxido de manganeso e itrio
(YMnOQs) y oOxido de hierro e itrio (YFeOs), motivados por el hecho de que es

factible que presenten un comportamiento ferrdico. Es importante mencionar que
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la obtencién y estudio de sus propiedades fisicoquimicas, cuando estos tienen

dimensiones nanométricas, es un area incipiente.

En los materiales nanoestructurados, los electrones mas externos experimentan
efectos de confinamiento, que generan que sus propiedades fisicas y quimicas se
modifiqguen drasticamente conforme disminuye el tamafio de particula. El efecto
de la disminucion del tamafio de particula, se refleja en el desplazamiento de los
maximos de las bandas de los espectros de absorcidn y emisidon hacia regiones de
mayor energia, la disminucidon considerable de los puntos de fusidn, propiedades
cataliticas superiores y aumento de la solubilidad, lo que conduce a que sus
propiedades electrénicas, magnéticas y Opticas se modifiquen drasticamente. Los
sistemas  nanoestructurados se caracterizan por su gran relacion
superficie/volumen (S/V), también conocida como superficie especifica. A medida
que las particulas disminuyen su tamafio, esta relacién crece exponencialmente.
Ademas, en los nanomateriales se observa una cuantizacién de los niveles de

energia de los electrones mas externos.

La produccidon de nuevos nanomateriales se puede llevar a cabo principalmente
por 2 estrategias, por un lado técnicas descendentes o "top-down” que consisten
en la reduccién del tamafio de materiales masicos hasta limites nanométricos. Por
otro lado, las técnicas ascendentes “bottom-up” involucran la sintesis de

nanomateriales a partir de reacciones quimicas.

En particular, las nanoestructuras de 6xido de manganeso e itrio (YMnO3) y éxido
de hierro e itrio (YFeO3) se han obtenido empleando el método sol-gel,
hidrotermal, por microondas, combustion y coloidal.

En la tabla 1 se resumen los métodos de sintesis informados en la literatura,

empleados en la obtencion de nanoparticulas de YMnOs y de YFeO:s.

17



Tabla 1. Métodos de sintesis y tipos de NPs obtenidas para los sistemas YFeOs y

YMnOs3
NPs de YMnOs
Método Reactivos Tamaiio | Estructura Condiciones de trabajo
cristalina
Y(NOs3)3'6H,0, Mn(CHsCO0), 4H,0, El gel resultante se sec6 a 120°/4 h, el gel
Sol-Gel [18] | HNO;, EDTA, Glucosa, N,N Metilen- | 85-45nm | Hexagonal | obtenido se moli6 en polvo y se sometid a
bisacrilamida tratamiento térmico a 800°/10 h.
Sintesis de sal Y203y MnO;, 00 o s La mezcla de Oxidos fueron mezcladas y
fundida [19] NaCl y KCI 500 nm rtorrombIca | aicinadas a 700°, 800° y 900° /2 h.
Sintesis ¥ (CH-C00 0. Mn (CHACOO La sintesis se realizd a 200°/2 h asistida por
hidrotérmica (CHs )3x H20, Mn (CHs )2 100 nm Hexagonal. microondas, seguida de calcinacion a
[20] 4H20, KMnO4 Yy KOH 12000/2 h.
Las mezclas se agitaron continuamente, a
Y (NOs); 9H:0, una temperatura de 80°C, posteriormente se
Sol-Gel [21] Mn (NOs)3 6H,0 60 £ 5 nm Hexagonal secaron en un horno durante otras 24 h a
120°C. Los geles secos se trataron con calor
a 850°C durante 5 h.
La solucién se calentd para formar un gel
Y (NOs)3 6Hy, viscoso, se calenté a 600°C, donde
Sol-Gel [22] 50-100 nm Hexagonal y
Mn (NOs); 6H,0, NH4NO3 permaneci6 24 h antes de elevar la
temperatura hasta 900 C.
Se disolvieron en agua destilada. La mezcla
de reaccion se agitdé con un agitador
Sintesis Y (NO)s 6H:0, Mn (CHsCOO)2 4H:0 magnético durante 3 h con un pH de
, . 3)3 2V, 3 2 2V, , L,
hidrotérmica Mo 100 nm Hexagonal solucion de 9.2. Luego, la solucidon
n
[23] ! homogénea final se transfirio a 100 ml de
autoclave de acero inoxidable revestido con
teflon.

Método de Las soluciones de agua y reactivo se
citrato seguido mezclaron y se agitaron a temperatura
por calcinacién Mn (CH3CO2)3, Y (NOs)3 H20O, HNO3 10-20 nm Hexagonal ambiente durante 2 h para obtener una

[24] solucion clara.

Método de La solucion resultante se calentd a 80°C, se

citrato llevd a cabo un secado adicional a 120°C en

modificado a Y (NOs); 6H0, Fe (NO3)2 y Mn 27-47.5 y | un horno durante 24 h para formar un gel

s , exagona teri te, todos | |

una cierta (NO3),, acido citrico, agua destilada nm SSL0 Y POSTEMIGTMENTE; 10ces fos PoNGS se

¢ wura d colocaron en un horno de mufla y se
emperatura ae

P calcinaron en aire a 800°C durante 12 h.

calcinacion [25]

Reaccion en Y203, Mn,03 70 nm Ortorrdmbica | Las relaciones estequiométricas de los
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estado solido
[26]

polvos mencionados se mezclaron en un
mortero de &gata durante 1 h con etanol y
se calcinaron a 900°C durante 10 h en aire

en el horno.

Sol-Gel [27]

[Y (CH3CO)3 x 2H,0], [Mn
(CH3C02)2 X 4H20]

26.33 nm

Hexagonal

La mezcla se agito a 90°C a 500 rpm
durante aproximadamente 2 h, después se
proporciond mas calor (300 ° C durante 12
h) al polvo seco para eliminar sustancias

organicas del material.

Reaccion en
estado solido
[28]

Y203, Mn203y NiO

83-90 nm

Ortorrombica

Los 6xidos correspondientes necesarios para
obtener 10g de la composicion deseada se
colocaron en un recipiente de WC con siete
bolas de WC, 2 cm de didmetro La
mecanosintesis se realizd con un molino

planetario Fritsch Pulverisette 6 a 300 rpm.

NPs de YFe

O3

Método

Reactivos

Tamano

Estructura

cristalina

Condiciones de trabajo

Combustion [29]

Y(NO3)3°6H20, (Fe(NO3)3.9 H,0),
alanina (C3H;NOy)

64 nm

Estructura

ortorréombica

Formacion de particulas aglomeradas

porosas de nanopolvos, para diferentes usos

Combustion
[30]

HNO3, Y203 Yy Fe (NO3)3 9H20

60 nm

Estructura

ortorréombica

El método consiste en mezclar sales
metalicas con un combustible en una
solucién acuosa, mezclando primero 10 ml
de acido nitrico al 65% para diluir los 6xidos

precursores

Método micelar

inverso [31]

Y(N03)3'6H20, Fe (N03)3 9H20

60 nm

Estructura

hexagonal

El método emplea tergitol como tensoactivo,

precipitando los iones metalicos

Reaccion de
estado solido
[32]

Fe203, Y203

92 nm

Estructura

ortorréombica

Se cargd un total de 5 g de la mezcla del
precursor junto con bolas de acero de 1,27
cm de diametro en un vial de acero cilindrico
a temperatura ambiente en atmosfera de

aire y se molié durante 5 h

Reaccion en
estado solido
[33]

FezO3, YzO3, Mn (CH3COO)2 4H,0

8 um

Estructura

ortorrombica

Los precursores se pesaron y se molieron
usando un mortero de agata durante
aproximadamente 1h. La mezcla se calentd
a 900°C durante 12 h

Sol-Gel [34]

Y(NOs)3 6H,0, Fe (NO3); 9H.0,
HNO3

52.4 nm

Estructura

ortorrémbica

Los precursores se disolvieron
completamente en agua doblemente
destilada con agitacion a temperatura

ambiente

Sintesis asistida

Fe (NOs)3 9H20, Y203

52-64 nm

Estructura

Se disolvio en agua desionizada el Y>0s en

acido nitrico (4 mol / L), respectivamente. El
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por microondas
[35]

ortorrémbica

PVA se disolvié en agua desionizada (0.225
mg / mL), manteniendo la unidad éptima de
iones metalicos con una relacién molar de
PVA de 1-2.5

Sol-Gel [36]

Fe (NOs)3 9H,0, Y(NOs)s 6H,0,
HNOs

28.88 nm

Estructura

Hexagonal

Se afiadieron los precursores y acido citrico
con una relacion molar 1-1.4 a 100 ml de
agua desionizada con agitacion. El acido
citrico se utilizd como agente complejante

para quelar iones metalicos y evitar la

agregacion

A continuacion se describen brevemente los métodos de sintesis informados en la

literatura para la obtencion de NPs de YMnOs y de YFeOs.

1.2.1-Sol-Gel.

El método sol-gel se desarrolld hace mas de 40 afios como una alternativa
tecnolégica para la preparacion de vidrios y ceramicos a temperaturas
considerablemente bajas, este proceso se clasifica dentro de los llamados
procedimientos suaves de sintesis de materiales. Consiste en la formacion de
redes compuestas por elementos inorganicos obtenidos a través de dos reacciones
quimicas simultaneas que son la hidrdlisis y condensacion, éstas se inician a partir
de una solucidn homogénea de alcdxido, solvente, agua y un catalizador. Este
ultimo puede o no, ser usado, y lo anterior depende basicamente del tipo de
material y su aplicacién final. Las principales etapas del proceso se muestran en la
figura 3 y se enumeran a continuacién [40].

1. La primera etapa del proceso es la hidrolisis del alcoxido, y puede ser
catalizada por medio de un acido o una base, en esta etapa se obtienen
soles es decir; una suspensidon de aspecto similar a una disolucién, que
contiene particulas de tamafio inferior a 100 nm y se forman grupos silanol
al tiempo en que se libera el alcohol correspondiente.

2. Los grupos silanoles comienzan a polimerizar por medio de la condensacion,
asi se van formando estructuras tridimensionales unidas por enlaces

siloxano al irse eliminando el agua y el alcohol.
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3. Al final de la segunda etapa de condensacion se forma un gel sélido, mas o
menos compacto y denso, lo cual dependera de las condiciones de secado.
Las estructuras tanto del sol como el gel, formados en las primeras etapas,
dependen fuertemente de las condiciones de la reaccion inicial como son la
temperatura, del tipo de catalizador, asi como de las velocidades relativas
de hidrdlisis y de la condensacion.

4. El secado por evaporacién convencional de un gel induce presion capilar
asociada entre la interfase liquido-vapor con un poro. Durante la remocion
del disolvente se puede obtener como producto seco un xerogel o aerogel.

5. Finalmente, este material es completamente deshidratado y eventualmente
tratado térmicamente en flujo de gas para obtener el material nano-

estructurado final.

Teewewwewwew

eV ewewww

Particulas uniformes

Aerogel

Evaporacidn del aﬁ
g. - z disolvernte

Gelacidn
Evaporacion

Pelicula de xerogel Fibras
Calentarmiento Calentamiento
Pellcula densa
ceramico
denso

Figura 3. Esquema de las etapas del proceso Sol-Gel.

1.2.2-Método Solvotermal.

El método solvotermal, o hidrotermal si el disolvente es agua, consiste de un
disolvente en un contenedor sellado que puede alcanzar temperaturas mucho mas
elevadas que su punto de ebullicion, gracias a la presién autogenerada dentro del

reactor producida por el calentamiento del sistema.

21



Estas condiciones de elevada presion y temperatura aproximan al disolvente a su
punto critico y por lo tanto, empieza a comportarse como un fluido supercritico,
éstos presentan caracteristicas tanto de los liquidos como de los gases. En este
método de sintesis las interfaces entre un solido y un fluido supercritico carecen de
tensién superficial, lo que reduce significativamente la energia de las
nanoparticulas que se estan formando en el seno del fluido, estabilizando tamaios
muy reducidos. Las condiciones de presidon y temperatura aumentan la solubilidad
de las especies presentes que en otras condiciones serian practicamente insolubles
[41]. El proceso involucra el uso de disolventes que van de una presion moderada
a una alta (el valor tipico es de 1 atm a 10000 atm) y temperaturas entre los
100°C y los 1000°C. El proceso puede ser usado para obtener peliculas delgadas,

nano-cristales, y mono-cristales.

1.2.3-Método coloidal.

Los coloides son particulas individuales, que son mas grandes que las dimensiones
atémicas, pero lo suficientemente pequefio como para exhibir movimiento brow-
niano. El rango de tamafio de particulas en una solucion coloidal suele oscilar en el
rango de nanometros, por ello el método coloidal es un método eficiente de
produccidon de nanoparticulas.

Este método consiste en disolver una sal del precursor metalico o del éxido a
preparar, un reductor y un estabilizante en una fase continua o dispersante. Este
ultimo puede jugar el papel de reductor, de estabilizante 0 ambos. En principio el
tamafio promedio, la distribucién de tamafos y la forma o morfologia de las
nanoparticulas pueden ser controlados variando la concentracion de los reactantes,
del reductor y del estabilizante asi como la naturaleza del medio dispersante. Por
este método se pueden formar dispersiones estables por periodos de tiempo muy

largos [42].
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La obtencion de las nanoparticulas de los sistemas YMnOs e YFeOs, objeto de
estudio de esta tesis se obtuvieron por reacciones en estado sdlido empleado los

métodos que se describen a continuacion.

1.2.4-Mecanosintesis y activacion mecanica.

La IUPAC define una reaccidon mecanoquimica como: “reaccidn quimica que es
inducida por absorcion directa de energia mecanica partir de cizallamiento,
estiramiento, molienda y golpe” [36]. Por otro lado, Gaffet et al. [37] se refiere a
la mecanosintesis como a aquellos procesos en los que se induce una reaccién
quimica en las materias de partida, debido Unicamente a la accidon de molienda
continua. La mecanosintesis es una técnica basada fundamentalmente en
reacciones en estado sdlido, lo cual significa que los procesos involucrados en la
evolucion de la microestructura ocurren sin salir de la fase sdlida; por lo tanto, no
requiere pasar por los puntos de fusidn de los elementos participantes de la
reaccion. En términos practicos, esto también significa una reduccidon de costos
frente a los procedimientos que usualmente involucran cambios de estado. Las
reacciones solidas, producidas mediante esta técnica, corresponden a procesos
difusivos a escala atémica inducidos por las condiciones locales de presion y
temperatura que se generan en la microestructura de las particulas debido a la
generacion de defectos cristalinos y a la acumulacién de tensién en la red cristalina
producida durante el proceso de la aleacion mecanica.

El método general de la mecanosintesis consiste en una serie de procesos que se
ilustran en la figura 4 y se enumeran a continuacién:

1. La reaccion ocurre antes del término del tratamiento mecanico y es
determinada por la excitacién térmica, la cual depende de la temperatura
de reaccion.

2. La aplicacién de energia mecanica resulta en un aumento significativo de la
velocidad de reaccion.

3. Después del aumento significativo de la velocidad de reaccidn se estabiliza

y permanece constante bajo las mismas condiciones.
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4. Por ultimo, después de la interrupcidon del tratamiento, la velocidad de

reaccion vuelve a disminuir.

Velocidad de Reaccion

Tiempo

Figura 4. Etapas de la velocidad de reaccion vs tiempo involucradas en la

reacciones de mecanosintesis [52].

Este método se ha empleado en los ultimos afios para sintetizar materiales a partir
de reactivos en estado sdlido, que a temperaturas habituales de trabajo no
muestran la reactividad necesaria para su formacion, o bien, para la preparacion
de compuestos que en condiciones normales de temperatura y presién son
metaestables o no pueden ser obtenidos por métodos de sintesis convencionales.
La accion mecanica que se ejerce sobre los reactivos permite llevar a cabo una
verdadera reaccion quimica (mecanosintesis) que hace posible tener nuevos
compuestos con dimensiones nanométricas. En general, la energia mecanica que
se aporta a los reactivos en estado sdlido puede acumularse en la deformacion
plastica de los cristales, produciendo defectos cristalinos que producen regiones de
especial reactividad quimica, facilitando el desarrollo de los procesos en fase
sdlida. Segun el sistema y las condiciones de activacion, pueden producirse
reacciones en la fase sdlida durante el tratamiento mecanico a temperatura
ambiente y/o pueden generarse cambios estructurales, reduciéndose la

temperatura necesaria para llevar a cabo ciertas reacciones.
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Por otro lado, la activacion mecanica esta definida como un incremento en la
capacidad de reaccidon debido a cambios estables en la estructura sdlida; esto se
refiere a los procesos en los que no se produce un cambio quimico en los reactivos
de partida, pero se favorece la cinética de la reaccion como lo muestra la figura 5,
permitiendo obtener un determinado producto, empleando una temperatura de
tratamiento térmico menor que en un proceso de sintesis convencional en estado
sblido. Se ha informado en la literatura que la mecanosintesis es un método
adecuado para producir “compositos” de polvo metalicos con una microestructura
controlada. Soluciones sdlidas cristalinas amorfas, materiales nanoestructurados y

nanovitreos. [39].

E, (energia de
activacion)

Energia Neta
desprendida

Energia

Reactivos

Productos

Desarrollo de la reacciéon

Figura 5. Representacion de las etapas durante el desarrollo de una reaccion

quimica.

La mecanosintesis se considera una técnica muy Uutil para el procesamiento y
produccién de una diversidad de nuevos materiales, tanto metalicos como no-
metalicos. Hace 30 afios Benjamin y Koch desarrollaron esta técnica con éxito para
la produccién de super-aleaciones reforzadas basadas en Ni y Fe, las cuales fueron
usadas en aplicaciones en la industria aeroespacial.

Ademas la mecanosisntesis cumple con 6 de los 12 principios de la quimica verde:
Principio 6: Se realiza a bajas temperaturas.

Principio 5: No utiliza o utiliza poco disolvente.
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Principios 3 y 8: Se generan subproductos salinos no tdxicos.

Principios 2 y 3: Menos pasos de reaccion.
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Debido a la importancia de los materiales con propiedades multiferroicas como las
perovskitas YFeOs y YMnOs en diversas aplicaciones como dispositivos de
almacenamiento de informacién, sensores de campo magnético y mas
recientemente en celdas solares, y ya que la mayoria de los métodos de sintesis
informados en la literatura hacen uso de una gran cantidad de disolventes, y
largos tiempos de tratamiento térmico, en el presente trabajo se probé un método
de sintesis que involucra el uso de d